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Die f olgenden Angaben elnd dan vom Anmelder eingereichten Unterlagen errtnommen 

(§) Verfahren zur Herstellung von substituierten Indanolen 

(§> Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von worin R 1 bis R 7 die gleichen Bedeutungen wie in Forme! 

substituierten Indanolen der Formel (I), (I) haben, in Gegenwart eines Katalysators, welchar bus 

Metal I en der Gruppe VIII des Pen ad en systems der Ele- 
ments oder deren Oxiden euf einem enorganischen Tra- 
ger besteht, bei Drucken von 1 0 bis 1 00 bar und Tempera- 
tu ren von 30 bis 200° C in einem organischen Losungsmit- 
tel, welches bis zu 50 Gew.-% t bezogen auf die Gesamt- 
' menga an Ldsungsmittel. Wasser enthalten kann, in Ge- 

genwart einer Base mrt Wasserstoff umsetzt, wobei die 
Base in ainer Menga von 0,1 bis 1,3 mol, bezogen auf 1 
mol Indanon der Formel (II), eingesetzt wird. 

worin R\ R 2 , R 3 , R 4 f R 5 , R 8 und R 7 gleich oder verschieden 

sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder 
_ (C r C 20 >-Alkyl, (C e -C 14 )-Aryl, (C r C ia )-Alkoxy, <C r C 10 ]-Al- 
^ kenyl, (CrCzoJ-Arylalkyl, (C r C^ 0 )-AIkylaryl, (C 5 -C 10 )-Ary- 
<( loxy, (CvC^-Fluoralkyl, (CVC no r-Halogenaryl oder 

S -SiR 8 3, wobei R 8 fur (C r C, 0 )-Alky1 stent, badeuten oder 
zwei oder mehrere Reste R r bis R 7 k6nnen mrt den sla ver- 
bindenden Atomen einen oder mehrere substituierte 
ID oder unsubstituierte Ringe bilden, in dem substituierte Irv 
danona der Formel (II) 



(ID, 




R 4 R« 
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Beschreibung 

Die vorliegeode Erfindung betrifft ein technisch einf aches Verfahren zur Herstellung voq substituierten Indanolen in 
Gegenwart von Metall- oder MetaHoxidkatalysaloren. 

5 Indanole und daraus hergestellte Indene sind wichtige Zwischenprodukte bei der Herstellung vco Metallocen-Kom- 
plexen, wobei Indene als Iigandensystem zum Aufbau von Metallocen-Komplexen verwendet werden (EP-A 336 128). 
Insbesondere verbriickte, chirale Bis-indenyl-Zirkonocene besilzen als hochaktive Katalysatoren bei der Olefinpolyme- 
risation grofle Bedeutung (vgL EP-A 129 368; EP-A 321 852), Durch Variation des Ligandensystems, z, B. durch Sub- 
stitution, kSnnen die Katalysaloreigenschaften gezielt beeinfluBt werden. Hieidurch 1st es moglich, dieFolymeransbeute, 

10 die Molmasse, die Taktizitat oder den Schmelzpunkt der Polymere auf gewOnschte Weise zu verandern (New. J. Chem. 
1990, 14, 499; Qrganomet. 1990, 9, 3098; Angew. Chem. 1990, 102, 339; EP-A 316 155; EP-A 351 392). 

In der literafur sind Vsifahxen zur Herstellung voo substkuierten Indenen aus den entsprechenden Indanonen be- 
schrieben. Bei einem dieser Verfahren wild zunachst ein Indaoon mit einem Reduktionsmittel wie NaBHi (J. Med. 
Chem. 1990, 33, 758), LiAlHj (Bull. Sec. Chim. Pr. 1973, 11, 3092) oder KBH* (J. Med, Chem 1991, 34, 919) zum ent- 

is sprechenden Alkohol reduziert. Diese Reduktion gelingt auch, wenn sie nach Mcerwein-Ponndorf-Vferley mit Al(i-Pr>3 
(Bull. Soc. Chim. Fr. 1 971, 135 1) durchgefuhrt wird. In manchen Fallen gelingt auch eine Hydrierung mit Wasserstoff an 
einem Raney-Nickel-Katalysator, Allerdings lafit sich zum Beispiel 2-Meihylinden gar mcht umsetzen (Houben Weyl 
4/1 c S. 205). Der Alkohol wird dann in einem zweiten Schritt durch Eliminierung von Wasser in das Inden uberruhrt. 
ffierzu benorigt man saure Katalysatoren wie EssigsSure (J. Org. Chem. 1992, 57, 2), p-Toltiolsutfonsaure (Organomet. 

20 1990, 9, 3098), HQ (BulL Soc. Chim. Ft 1971, 1351), H 2 S0 4 (Synlett 1991, 9, 642) oder XHS0 4 (Bull. Soc. Chim. Fr. 
1973, 11, 3092). Altemativ zu sauren Katalysatoren koonen auch was serentziehende Mittel wie P2O3 eingesetzt werden 
(J. Med, Chem. 1991, 34, 919). 

In einem anderen Verfahren wird das Indanon in einer WolfF-Kizner-Rcduktioa mit Hydrazin in Gegenwart von Natri- 
umalkoholai zum entsprechenden In dan umgesetzL Dieses wird dann in einem zweiten Schritt mit 2,3-Dichlor-5,6-di- 

25 cyano-p-benzo-chinon (DDQ) zum Inden dehydriert (J. Org. Chem. 1990, 55, 756). 

In der EP-A 545 304 ist ein Verfahren zur Herstellung einer \ferbindung der Formel (IV) oder deren Isomer der Formel 
OVa) 




(IV) 1U1 y— R5 (^a) 



worm 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und R s gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, (Q-C^Alkyl, (Q-C l4 )-Aryl, (d-C 10 )-Alkoxy, 
(Cr€io>Alkenyl, (CT-CzoVArylalkyL (CT^oMlkylaryl, (C6-C 10 )-Aryloxy, (Ci-Cio>Huoralkyl, (Q-C l0 >Halogena- 
40 ryl, ((i-Cio>Alkinyl einen Rest -SiR 6 3 , wobei R 6 fur (Ci-Cio>Alkyl stent, ein Halogenatom oder einen heteroaromati- 
schen Rest mit 5 oder 6 Ringgliedem, der ein oder mehrere Heteroatome enth alien kann, bedeuten, oder benachbarte Re- 
ste R l -R 4 bilden mit den sie verbindeoden Atomen einen oder mehrere Ringe, beschrieben, in dem eine Vferbindung der 
Formel I 




(ID 



oder deren Anhydrid in Gegenwart eines Friedel-Crafts-Katalysators zu einer Vbrbindung der Formel EI bzw. der Formel 
ma umsetzt, 
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R 1 R 1 o 

R3 I R2 




OI / ~R 5 (IK) TOT }-R 5 (ma) 





CO — CH 3 



ax 




10 



R 3 I I r: 

R 4 0 R 4 

wobed R^R 3 die gen an n ten Bedcutungen besitzen und X 1 und X 2 gleicn oder verschieden siad und fur eine nucleoprrile 
Abgangsgruppe steben, und diese nach bekannten Methoden durch Rcduktion und Dehydratisierung in die \ferbindung 
derFormel IV oder IVa uberfiihrt. 

Ala Reduktionsnuttel werden NaBH* oder L1AIH4 erwShnt In der EP-A 794 165 ist ein \ferfahren beschrieben, bed 
dem Indanone mit Wasserstoff an cinem Oxidkataly sator in einem Reaktionsschritt zu Indenen Uberfiihrt werden konnen. 15 
Der Oxidkataly sator enthalt insbesondere Metalloxide derFormel (I), 

ZntfWA (I) 

worin M 1 fur mindestens ein Element aus der Gruppe bestehend aus Aluminium, Zirkon, Utan und Silizium und M 2 fur 20 
mindestens ein Element aus der Gruppe bestehend aus Cadmium, Kupfer, Silber, Nickel, Cobalt, Eisea, Maogan, Chrom, 
Molybdan, Tantal, Scandium, Wolfram, Vanadium, Niob, Hafnium, Yttrium, Bor, Indium, Zinn, Blei, Wsmut, Selen, 
Gallium, Germanium, Antimon, Arsen, Tellur oder ein Element der Lanthanide steht, 

a = 1 ist, b einen Wert im Bereich von 0 bis 20, bevorzugt 0,01 bis 20, besonders bevorzugt von 0,1 bis 10, und c einen 
Wert im Bereich von 0 bis 3, bevorzugt von 0,01 bis 2 hal, und x einen Vfert hat, der sich entsprechend der Stochiometrie 25 
und den Oxiriarionszustanden der Metalb Zn, M 1 und M 2 erg Lb t 

In BulL ChenL Soc. Jpn. (1967), Vol 40, S. 1887 sind Beispiele fur die Hydrierung der Ketogruppe der \ferbindung 
Acetoxy-tetralon-1 



30 



35 



mit unter anderem NaBIL; und UAIH4 angegeben. Aus diesen Beispielen geht die sehr muhe voile Aufarbeitung hervor 
Es handelt sich um Beispiele im Labortnafistab, aus dem eine Obertragung in den industriellen technischen MaBstab oko- 
nomisch mcht moglich ist Die Hydrolyseempfindlichkeit der Reagenzien NaBH* und L1AIH4 (wenn auch geringer bei 
NaBHi), erfordert zwingend wasserffeies Arbeiten. 

Verfahren zur Hydrierung von 2- oder 3-substituierten Indan-l-onen, wobei die 40 



45 



Substituenten am 5-Ring Methyl oder Phenyl sein kannen, beschreibt Hanaya in Nippon Kagaku Kaishi (1978) (2), 
238-45. Diese Vermhren beinhalten Hydrierungen mitiels UAIH4, NaBHt, Raney-Ni, PdO, PtO* und Pt-Schwarz. Das 
Ziei war hierbei, die ds/trans-Verteilung der OH-Gruppe zu unter suchen. 50 

Wahrend die Reduktionsmittel NaBH* und LLAIH4 in l00%iger Umwandlung die entsprechenden Alkohole lieferten, 
war die heterogen katalysierte Hydrierung der angegebenen \ferbindungen mittels Rancy-Nickel, Pd und Pt bzw. deren 
Oxiden meist unYollstandig. Ferner wurde mit Pd, PdO, Pt und ROj in betrachtlichen Anteilen Indan, also das unter Ver- 
lust des Keu>Sauerstof6s hydrierte Produkt, gefunden. Die voUstandige Reduktion zum Kohlenwasserstoff Indan ist fur 
die vorliegenden Zwecke unerwunschL 55 

Die Verfahren des Stan des der Techrrik, welche die teuren Reagenzien NaBrLj oder UAIH4 verwenden, haben die 
Nachteile, dafi diese Reagenzien im CberschuB verwendet werden, was zu einem erheblichen A bf ailaufkommeo fiihit, 
sind insbesondere groBtechmsch schwierig zu handhaben, schwer kontrollierbar underfardem wasserfreie Reaktionsbe- 
dingungen. 

Aufgabe der vorliegenden Ernndung war es daher, ein Verfahren fur die HersteLIung von subsdaderten Indanolen aus- 60 
gehend von Indanonen bereitzustellen, welches die Nachteile des Standes der Techmk nicht aufweist 
DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von substituierten Indanolen der Formel (I) 
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<i>, 



io worin R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenaioin oder (Ci- 
C^Alkyl, (C6-C l4 )-Aiyl, (d-CuD-Alkoxy, (C r C 10 >Alkenyl, ((VC^-Arylalkyl, (C-rCzo^Alkylaryl, (Q-C 10 )-Ary- 
loxy, (Ci-Cio)-FluoralkyL, (C6-Cio)-Halogenaryi oder -SiR 8 3 , wobei lefur (Ci-Cio)-Alkyl steht, bedeuten, oder zwei 
oder mehr Reste R 1 bis R 7 konnen nut den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere substittrierte oder unsubstitu- 
ierte Ringe bilden, gefunden, in dem substittrierte Indanone der Fortnel (H) 



(ID, 



worin R 1 bis R 7 die gleichen Bedeutungen wie in Formel (I) haben, in Gegenwart eines Katalysators, welcher aus Metal- 
25 Len der Gruppe VTE des Feriodensystems der Elements oder deren Oxiden auf einem anoqjanischen Trager besteht, bci 
Drucken von 10 bis 100 bar und Temperaturen von 30 bis 200 W in einem organischen Lbsungsmittel, welches bis zu 
50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Losungsmittel, Wasser enthalten kann, in Gegenwart ein er Base rait Was- 
serstoff umgesetzt werden, wobei die Base in einer Menge von 0,1 bis 1,3 mol bezogen auf 1 mol Indanon der Formel (I) 
eingesetzt wird. 

30 Alkyl steht fur geradkettiges, cyclisches oder verzweigtes AlkyL Halogen bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder Iod, ins- 
besondere Fluor oder Color. Beispiele fur heteioaromatische Reste sind Tnienyl, Furyl oder PyridyL Die von benachbar- 
tea Resten R L bis R 7 gebildeten Ringe konnen durch Substituenten in der Bedeutung von R 1 bis R , einschliefilich der da- 
fur genannten Vbrzugsbereiche, substituiert sein. In der Formel (HI) gilt bevorzugt, daS R 1 , R 2 , R 3 und R 4 gleich oder 
verschieden sind und Wasserstoff, (C$-C l0 )-Aryl oder (Cx-Qq)- Alkyl bedeuteo, oder die Reste R 1 und R 2 R 2 und R 3 

35 oder R 3 und R 4 mil den sie verbindenden Atomen einen substiuiierten oder unsubsdurierten sechsgliedrigen, ges&tigten 
oder ungesattigten Carbocyclus bilden, R 5 fur Methyl steht, und R 6 und R 7 Wasserstoff bedeuten. 

Der von benachbartea Substituenten R l -R 4 gebildete gesattigte oder ungesSttigte Funf- oder Sechsring (Carbocyclus) 
kann zusatzlich Substituenten, bevorzugt (C^C^-Alkyl, tragen. 
Im erfindungsgemaBen Verfahren werden vorzugsweisc Iodanone der Formel (I) eingesetzt, bei denen R 5 einen (Cp 

40 Cio>Alkyliest und R 6 und R 7 jeweils ein Wasscrstoffatom bcdeuten. Ganz besonders bevorzugt ist R 5 ein Methyl- oder 
Ethylgruppe, 

In einer bevorzugten Ausfunrungsfonn der Erfindung werden Indanone der Formel (I) eingesetzt, bei denen minde- 
stens zwei der Reste R l bis R 4 von Wasserstoff verschieden sind. Hierbei ist wiederum bevorzugt, da£ die Reste R 1 und 
R 2 , R 2 und R 3 und/oder die Reste R 3 und R 4 nth den verbindenden Atomen einen oder mehrere substituierte oder unsub- 
45 stituierte Carbocyclen bilden. Derartige Carbocyclen sind vorzugsweise gesattigte oder ungesattigts Sechsringe, die ge- 
gebenenfalls substituiert sein konnen. 

ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt werden die Indanone der Formel (HI) und (IV) eingesetzt 

50 



55 





(III) (IV) 



Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Indanone der Formel (II) sind an sich bekannt und beispielsweise 
in EP-A 549 900, EP-A 567 953 und EP-A 829 465 beschriebeo. 

Als Base werden erfindungsgemafi insbesondere Alkali- oder Erdalkalihydroxide, Alkoholate oder Amine eingesetzt 
60 Vorzugsweise werden Alkalihydroxide, insbesondere Natrium- und XaHumhydroxid eingesetzt Die Base wird in einer 
Menge von 0,1 bis 1,3 mol, bezogen auf 1 mol Indanon der Formel (I), eingesetzt 

In einer bevorzugten Ausruhrungsfbrm wild die Base in einer Menge von 0,8 bis 1 ,2, insbesondere 0,9 bis 1,1 mol, be- 
zogen auf 1 mol Indanon der Formel (I), eingesetzt. 

In einer weiteren bevorzugten AiisfU hrungsform wird die Base in einer Menge von 0, 1 bis 0,5 mol, bezogen auf 1 mol 
65 Indanon der Formel (T), eingesetzt Diese Ausnlhrungsform ermSglicht insbesondere die Hydrierung von eventuell an 
den Sechsring des Indanons annellierten ungesatdgten Carbocyclen. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden als Katalysatoren Metalle oder deren Oxide der VEH. Gruppe des Perioden- 
systems der Elemente auf einem Trfiger eingesetzt Bevorzugte Katalysatoren sind Platin, Palladium sowie deren Oxide. 
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Ganz besonders bevorzugte Katalysatoren sind Platin oder Palladium auf Kohle. Geedgnet sand hierbei insbesondere der 
Katalysator H 052 dear BASF Akliengesellschaft (Platin auf Kohle) und dcr Katalysator H 050 (Palladium auf Kohlc) der 
BASF Akuengesellschaft 

Im erfindungsgemSBen Verfahren befinden sich die Xatalysataren auf einem Trager, Der Trager ist bevorzugt anorga- 
uisch. Geeignete Trager bestehen beispielsweise aus Xohle, S1O2, SiC, AI2O3, A^OH^, Alumosilikaleo, SiN, Z1Q2 oder 

-no* 

Der erfindungsgemfiB eingesetzte Katalysator kann dutch Impragnicmng auf Trager und Formkorper oder dutch Co- 
Pillung sowie anschlieBende TVocknung und Kalzinatioo hergestelit werden. Eine weiteie Mtiglichkeit besteht in dcr di- 
rekten Kalzination geeigneter Metallverbin dungen, z. B. von Nitrateo, Acetaten, Carbonaten oder anderen Saizen und 
Komplexen der Elemente der Gruppe VHI des Periodensys terns. 

Zur Impragnierung auf Trager kann eine Lfisung von Verbindungen der Elemente der Gruppe Vm des Periodensy- 
stems aufgebracht werden. Zur Impragnierung geeignete \ferbindungen der Elemente sind z. B. deren Halogenide, Ni- 
trate, Sulfate, Oxalate, Carboxylate und Alkoxide. Die impragnierten Trager werden anschlieOend bei 100°C bis 150°C, 
bevorzugt bei 130°C, getrocknet und bei 400-1000°C, bevorzugt bei 500 bis 800°C kalziniert. Die so heigestellten Ka- 
talysatoren konnen nach Oblichen Verfahren vor oder nach dem Kalzinieren zu Pellets, Tabletten oder Exxrudaten weiter- 
verarbeitet werden. 

Zur Cofallung konnen geeignete Verbindungen der Elemente der Gruppe VTII des Periodensystems bed geeigneten 
pH-Werten gefallt weiden. Nach der Fallung werden entstandene Hydroxide abfiltriert und mit einem geeigneten L6- 
sungsmittei gewaschen. Die Hocknung erfolgt bei 100 bis 150°C, bevorzugt bei 130°C, gegebenenfalls unter Anlegung 
von Vakuum, die Xalyj nation bei 400 bis 1000°C, bevoizugt bei 500 bis 900°C. Der so heigestellte Katalysator liegt als 
Granulat vor und kann nach Zerkleinerung auf die gewunschte TeilchengroBe direkt in der Reaktion eingesetzt werden. 

Vor dem Einsetzen in dem erfindungsgemaBen Verfahren kann der Katalysator bei Tbniperaturen von 100 bis 800°C 
mit einem geeignetem Reduktionsmittel praformiert werden. Das erfindungsgemafie Verfahren kann in kOTtinirierlicoer 
oder diskontinuierlicher Fahrweise in einem geeigneten Reaktor durchgefilhrt werden. Es bat sich als gunstig erwiesen, 
bei einer Temperatur von 30 bis 200°C, und einem Druck von 10 bis 100 bar, zu arbeiten. 

Das erfindungsgemafie verfahren kann mit molekularem Wasserstoff durchgefuhrt werden, der auch in situ hergestelit 
werden kann. Es ist auch moglich, den Wasserstoff mit einem Inertgas wie Stickstoff oder Argon zu verdiinnen. Das er- 
nndungsgemafi eingesetzte Indanon kann als Feststoff, als Schmelze, als Hussigkeit oder als Losung in einem organi- 
schen L&sungsmittel, welches bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an organischem Losungsmittel und 
Wasser, Wasser enthalten kann, eingesetzt werden. 

Geeignete organische Losungsmittel sind Benzol, Xylol, Toluol* Cyclohexan, Alkohole und Ether oder deren M5- 
schungen. Bevorzugt werden Alkohole und Ether oder deren Mischungen eingesetzt, welche bis zu 50 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge an Alkoholen, Ether und 'Wasser, Wasser enthalten konnen. Es konnen aromarische oder (cyclo)ali- 
phatische, vorzugsweise (cyclo)aliphatiscbe Ether eingesetzt weiden. 

In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform des exfindungsgemaBe n Verfahrens konnen Indanone mit an den Sechsring an- 
nellierten unges&ttigten Ringen zu den entsprechenden Indanolen, in denen der annellierte Ring hydriert ist, umgesetzt 
werden. Hierzu wird bei Drucken bis 40 bar zunachst die Ketogruppe und dann bei Drucken uber 50 bar der annellierte 
ungesattigte Ring hydriert, wobei die Base in einer Menge von 0,1 bis 0,5 mol, bezogen auf 1 mol TnHanon eingesetzt 
wird 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele illuslriert. Die in den Beispielen angegebenen Hale beziehen sich 
auf das Gewicht 

Beispiele 
Beispiel 1 

Hydrierung von 2-Memylbenzindan-l-on (vgL Formel IE) zu 2-Methylbenzindan-l-ol 

1 96 Teile 2-MethyIbenzindan-l-on und 56 Tbile Kaliumhydroxid entsprecheod 1 Mol KOH pro Mol Ketogruppe wur- 
den in 1000 Teilen eines Ethanol-W^ssergemischs (70% Etfaanol, 30% Wasser) gelBst und in einen Hochdruckautoklaven 
ObergefUhrL Dann wurden 5 Teile des BASF-Katalysators H 052 (5% Pt auf A-Kohle, spezifische OberflSche: 
1000 m 2 /g) hinzugegeben. Der Autoklav wurde mit einer Wasserstoffzuleitung mit einem Druck von 40 bar H 2 verbun- 
den. Dann wurde 7 Stunden bei 100°C hydriert AnschlieBend wurde entspannt, der Katalysator abfiltriert und das 2-Me- 
thylbenzindan-l-ol nach Abdampfen des L5sungsmittels duich \fcJojumdestillarion in einem Dunnschkhtverdampfer 
isoliert Es wurden 198 Tedlc 2-Memylbenzindan-l-ol erhaltea 

Beispiel 2 

Hydrierung von 2-Memyltetrahydrobenzindan- 1-on (vgL FormellV) zu 2-Methyltetrahydrobenzindan- l-ol 

Die Hydrierung und Isolierung des Umsetzungsproduktes wurde analog Beispiel 1 ausgefuhrt, wobei in vollstandiger 
Umsetzung ohne Nebenprodukte 2-Memyltetrahydrobenzindan- l-ol erhalten wurde. 

Beispiel 3 

Hydrierung von 2-Memylbenzindan-l-on zu 2-Memyltetrahydrobenzindan- l-ol 
Analog Beispiel 1, jedoch bei einem H^Druck von 60 bar und unter Zusatz von nur 17 Teilen KaHurnhydroxid ent- 
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Ganz besonders bevorzugte Katalysaloren sind Platin oder Palladium auf Kohle. Geeignet sind hierbei insbesoodere der 
Katalysator H 052 dcrBASF Aktiengesellscbaft (Platin auf Kohle) und der Katalysator H 050 (Palladium auf Xohle) da- 
BASF Aktiengesellschaft 

Im erfmdungsgemMflen Verfahren befinden sich die Katalysatoren auf einem Trager, Der Trager ist bevorzugt anorga- 
nisch. Geeignete Trager bestehen beispielsweise aus Xohle, SiQj, SiC, AI2Q3, Al(OH>3, Alumosilikaten, SiN, ZrQj oder 5 
T1O2. 

Der crfindungsgemfiB eingesetzte Katalysator kann dutch rmpragnierung auf Trager und Fcrmkorper oder durch Co- 
fallung sowie anschlieBende Trocknung und Kalzinatioo hergestellt werden. Bine weitere MtigUchkeit besteht in der di- 
xekien Kalzination geeigneter Metallveibindungen, z, B. von Nitrateo, Acetaten, Carbonaten oder anderen Salzen und 
Komplexen der Elemente der Gruppe VIH des Periodensystems . 10 

Zur Impragnierung auf Trager kann eine Losung von Verbindungen der Elemente der Gruppe VTII des Periodensy- 
stems aufgebrachl werden. Zur Lnpjagnierung geeignete Vbibindungen der Elemente sind z. B, deien Halogenide, Ni- 
trate, Sulfate, Oxalate, Carboxylate und Alkoxide. Die impragnierten Trager werden anschlieftend bei 100°C bis 150°C, 
bevorzugt bei 130°C, getrocknet und bei 400-1000°G bevorzugt bei 500 bis 800°C lalziniert. Die so hergestellten Ka- 
talysatoren konnen nach Qblichen Verfahren vor oder nach dem Kalzinieren zu Pellets, labletten oder Extrudaten weiter- is 
verarbeitet werden. 

Zur Cofallung konnen geeignete Verbindungen der Elemente dex Gruppe VEH des Periodensystems bei geeigneten 
pH-Werten gefallt werden. Nach der Fallung werden entatandene Hydroxide abfiltriert und mil einem geeigneten L6- 
sungsmittel gewaschen. Die Trocknung erfolgt bei 100 bis 150°C, bevorzugt bei 130°C, gegebenenfalls unter Anlegung 
von Vakuum, die Kalzination bed 400 bis 1000°C, bevorzugt bei 500 bis 900°C. Der so hergestellte Katalysator liegt als 20 
Granulat vor und kann nach Zeddeinerung auf die gewiinschte TeilcheagroBe direkt in der Reaktion eingesetzt werden. 

Vor dem Einsetzen in dem erfindungsgemaBen Verfahren kann der Katalysator bei Tbmperaluren von 100 bis 800°C 
mit einem geeignetem Reduktionsmittel praformiert werden. Das erfmdungsgemaBe \ferfahren kann in kontinuierlicher 
oder dukontinuierlicner Fahrweise in einem geeigneten Reaktor durchgefuhrt werden. £s hat sich als gQnstig erwiesen, 
bei einer Teinperatur von 30 bis 200°C, und einem Druck von 10 bis 100 bar, zu arbeiten, 25 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann mit molekularem Wasseistoffdurchgefiihrt werden, der auch in situ hergestellt 
werden kann. Es ist auch moglich, den Wasserstoff mit einem Inertgas wie Stickstoff oder Argon zu verdunnen. Das er- 
findungsgemafi eingesetzte Indanon kann als Feststoff, als Schmelze, als Flussigkeit oder als Losung in einem organi- 
schen Losungsmittel, welches bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an organischem Lbsungsmittel und 
Wasser, Wasser enthalten kann, eingesetzt werden. 30 

Geeignete organische Losungsmittel sind Benzol, Xylol, Toluol, Cyclohexan, Alkohole und Ether oder deren Mi- 
schungen. Bevorzugt werden Alkohole und Ether oder deren Mischungen eingesetzt, welchebis zu 50 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge an Alkoholen, Ether und Wasser, Wasser enthalten kdnnen. Es konnen aromarische oder (cyclo)ali- 
phatische, vorzugsweise (cyclo)aliphatische Ether eingesetzt werden. 

In einer vortedlhaften Ausfuhrungsform des exfindungsgemaBen Verfahrens konnen Indanone mit an den Sechsring an- 35 
nellierten ungesanigten Ringen zu den entsprechenden Indanolen, in denen der annellierte Ring hydriert ist, umgesetzt 
werden. Hierzu wird bed Drue ken bis 40 bar zunachst die Keto gruppe und dann bei Drucken uber 50 bar der annellierte 
ungesattigte Ring hydriert, wobei die Base in einer Menge von 0,1 bis 0,5 tool, bezogen auf 1 mol Indanon, eingesetzt 
wird. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele illustriert Die in den Beispielen angegebenen Teile beziehen sich 40 
auf das Gewicht 



Beispiele 

Beispiel 1 45 

Hydrierung von 2-Methylbenzindan-l-on (vgj. Formel IH) zu 2-Memylbenzindan-l-ol 

1 96 Teile 2-Methylbenzindan-l - on und 56 Tbile Xaliumhydroxid entsprechend 1 Mol KOH pro Mol Ketogruppe wur- 
den in 1000 Teilen eines Ethanol- Wassergemischs (70% Ethanol, 30% Wasser) gelost und in einen Hochdruckautoklaven SO 
QbergefuhrL Dann wurden 5 Teile des BASF-Katalysators H 052 (5% Pt auf A-Kohle, spezifische Oberflache: 
1000 m 2 /g) hinzugegebeiL Der Autoklav wurde mit einer Wasserstoffzuleitung mit einem Druck von 40 bar H 2 verbun- 
den. Dann wurde 7 Stundenbei 100°C hydriert Anschliefiend wurde entspannt, der Katalysator abfiltriert und das 2-Me- 
thylbenzindan-l -ol nach Abdampfen des Losungsmirlels durch ^kuumdestillation in einem Dunnschichtverdampfer 
isoliert Es wurden 198 Teile 2-MemyIbenzindan- l-ol erhaltea 55 

Beispiel 2 

Hydrierung von 2-Memyltetrahydrobenzindan-l-on (vgl. Formel IV) zu 2-Memyltetrahydrobenzindan-l-ol 



Die Hydrierung und Isolierung des Umsetzungsproduktes wurde analog Beispiel 1 ausgefuhrt, wobei in vollatandiger 
Umsetzung ohne Nebenprodukte 2-Methylietrahydrobenzin dan- l-ol erbalten wurde. 

Beispiel 3 

Hydrierung von 2-Methylbenzindan-l-on zu 2-Methyltetrahydrobenzindan- l-ol 
Analog Beispiel 1, jedoch bei einem H 2 -Druck von 60 bar und unter Zusatz von nur 17 Teilen Kaliumhydroxid ent- 
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sprecbend 0J Mol KOH pro Mol Ketogruppe, wurde 2-Methylbenzindan-l-on hydiieit Nach 10 Stunden war in voll- 
stfindiger Umsetzung die entsprechende Menge 2-Methyltetrahydrobenzindan-l-ol entstanden. 



VergleichsbeispieL 1 

Verwendung von nur 1/10 der KOH-Menge verglichen mitBeispiel 1 und 2 

io Bei Zusatz von nur 10% der stochiometrischen KOH-Menge bezttgiich der Ketogruppe wurden selbst nach 24 Stun- 
den Reaktionsdauer nur 30 bis 40% des jeweils gewunschten Produktes erhalten. 

Vergleichsbeispiel 2 

15 P1O2 als Katalysator und FeS0 4 als Hilfsieagcnz; kein KOH 

Man ertuelt bei 60 bar Hj-Druck und 35° nach 24 Stunden eine bis zu 70% 2-Metfayltetrahydrobenzindan ergebende 
Reaktion, d. h. die Keto-Gruppe bzw. die intermediar entstandene alkoholische Gruppe sind bei der Hydrierung entfemt 
worden. Es verblieb somit der unerwtinschte Indan-Kohlcnwasserstoff ohne alkoholische Gruppe. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von substituierten Indanolen der Formel (I), 
R l OT 

(I), 




worin R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und R 7 gleich oder verschieden sind und ein Wasseisioffiatom, ein Halogenatam oder 
(CrCaO-Alkyl, (QrC^J-Aryl, (C^aJ-Alkoxy, (C^ioJ-Alkenyl, (CrC^Aryl alkyl, (CT^^Alkylaryl, (Cr 
35 C l0 )-Aryloxy, (C^ioJ-Huoralkyl, (Q-C l0 >Halogenaryl oder -SiR 8 3 , wobei R 8 fur (d-CioVAlkyi stent, bedeuten 
oder zwei oder mehr Reste R 1 bis R 7 kfmnen mit den sie verbtndenden A to men einen oder mehrere substituierte 
oder unsubstituierte Ringe bilden, dadurch gekennzd^hnft, daB substituierte Indanone der Formel (U) 




(id. 



worin R l bis R 7 die gleichen Bedeutungen wie in Formel (J) haben, in Gegenwarc eines Katalysators, welcher aus 
Metallen der Gruppe YEH des Periodensystems der Elemente oder deren Oxiden auf einem anoigamschen Trager 
besteht, bei Drue ken von 10 bis 100 bar und Temperaturen von 30 bis 2Q0°C in einem organise hen Losungxniittel, 
50 welches bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an LosungsinitreL, Wasser enthalteo kann, in Gegenwart 
einer Base mit Wasserstoff umsetzt, wobei die Base in einer Menge von 0,1 bis 1,3 mol, bezogen auf 1 mol Indanon 
der Formel (II), eingesetzt wind. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl R 5 einen Q-Cio-Alkylrest, R 6 und R 7 jeweils ein Was- 
serstofFatom bedeutet. 

55 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder % dadurch gekennzeichnet, daB mindestens zwei der Reste R 1 bis R* von Was- 
serstoff verschieden sind 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daft die Reste R 1 und R 2 , R 2 und R 3 und/oder die Reste R 3 
und R 4 mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Ringe bilden. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein Indanon der Formel (HE) oder (TV) 
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(III), (IV), 

10 

cmgesetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei den Ringen urn Benzol- oder Cy clohexan- 
ringe handelt 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Base in einer Menge von 0,1 bis 

0,5 mol, bezogcn auf 1 mot Indanon, elnsctzt. 15 

8. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi man als oiganisches Losungsmittel 
Alkohole oder (cyclo)ab'phafische Ether verwendet. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi man als Base Alkalibydroxide, Er- 
dalkalihydroxide, Alkoholate oder Aminbasen einsetzt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi als Katalysator Platin auf Kohle 20 
oder Palladium auf Kohle verwendet wird 

11. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafi man bei Drucken bis 40 bar zuerst die Ketogruppe 
und dann bei Drucken tiber 50 bar den armellierten ungesSttigten Ring hydrierL 
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